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(54) Title: METHOD OF PRODUCING SINTERED ARTICLES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SINTERFORMTEILEN 

(57) Abstract 

The invention concerns the production of sintered articles by forming a mixture of a sinterable ceramic or metal powder plus 
polyoxym ethylene or a copolymer containing predominant proportions of oxymeth ylene units as binder to give a green compact, removing 
the binder by treatment with a gaseous acid and sintering. In order to remove the binder, an acid is used which is a solid at room temperature 
and sublimes or melts and evaporates at higher temperatures. 



(57) Zusammenfassnng 

Herstellung von Sinterformteilen durch Verformen eines Gemisches a us einem sinterbaren keramischen oder metallischen Pulver und 
Polyoxymethylen oder eines Copolymeri sates mit uberwiegenden Anteilen an Oxymethyleneinheiten a Is Bindemittel zu einem Griinkorpcr, 
Entfemen des Bindemittels durch Behandlung mit einer gasformigen SSure und S intern, indem man zur Entfemung des Bindemittels eine 
Saure verwendet, die bei Raumtemperatur fest ist und bei hoheren Temperaturen sublimiert oder schmilzt und verdampft. 
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Verfahren zur Herstellung von Sinterf ormteilen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Sinterf ormteilen durch Verformen eines Gemisches 
aus einem sinterbaren keramischen oder metallischen Pulver und 
Polyoxymethylen oder eines Copolymerisates mit iiberwiegenden An- 
10 teilen an Oxymethyleneinheiten als Bindemittel zu einem Griinkor- 
per, Entfernen des Bindemittels durch Behandlung mit einer gas- 
formigen Saure und Sintern. 

In der EP-A-413 231 ist ein Verfahren zur Herstellung von anorga- 
15 nischen Sinterf ormteilen beschrieben. GemaJJ dieser Lehre werden 
sogenannte Griinkdrper aus sinterbaren Pulvern und Polyoxymethylen 
als Bindemittel durch SpritzguB oder Strangpressen geformt. Das 
Bindemittel wird aus diesen Griinteilen durch Behandlung mit einer 
gasformigen Saure oder gasformigen Bortrif luorid, vorzugsweise in 
20 einem inerten Tragergasstrom, entfernt, und die so erhaltenen 
Teile werden gesintert. 

Aus der alteren Anmeldung P 42354293 ist ein weiter entwickeltes 
Verfahren zur Herstellung von Sinterf ormteilen bekannt, bei dem 
25 die Entfernung des Bindemittels Polyoxymethylen bei einem gegen- 
uber Normaldruck vermindertem Druck und somit ohne Verwendung 
eines Tragergases durchgefiihrt wird. 

Beiden Verfahren gemeinsam ist die Art der zu verwendenden Sauren 
30 zur Entfernung des Bindemittels, Als soiche sind bei Raumtempera- 
tur gasformige oder fliissige Sauren wie beispielsweise Halogen- 
wasserstoffe und Schwef elwasserstof f oder Salpeter saure, Schwe- 
felsaure, Ameisensaure und Essigsaure genannt. Diese Sauren ver- 
bleiben jedoch in der Gasphase und wirken korrodierend auf alle 
35 Apparateteile, die mit dieser Gasphase in Beriihrung kommen, oder 
sie bilden fliissige Filme, die ebenfalls korrosiv wirken. AuBer- 
dem sind diese Sauren nicht ohne weiteres zu entsorgen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, diesen 
40 Mangeln abzuhelfen. 

Demgemaft wurde ein Verfahren zur Herstellung von Sinterf ormteilen 
durch Verformen eines Gemisches aus einem sinterbaren keramischen 
oder metallischen Pulver und Polyoxymethylen oder eines Copoly- 
45 merisates mit iiberwiegenden Anteilen an Oxymethyleneinheiten als 
Bindemittel zu einem Griinkorper, Entfernen des Bindemittels durch 
Behandlung mit einer gasformigen Saure und Sintern gefunden, wel- 
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ches dadurch gekennzeichnet ist, daB man zur Entfernung des Bin- 
demittels eine Saure verwendet, die bei Raumteraperatur fest ist 
und bei hoheren Temperaturen sublimiert Oder schmilzt und ver- 
dampf t . 

5 

Als sinterbare Pulver fur das erf indungsgemafle Verfahren kommen 
oxidische, keramische Pulver wie AI2O3, Y2O3, SiC>2, Zr02, TiC>2, 
Al 2 TiOs Oder YBa2Cu307-x als keramischer Supraleiter in Betracht . 
Weiterhin eignen sich oxidfreie, keramische Pulver wie Si 3 N 4 , SiC, 
10 BN, B 4 C, A1N, TiC, TiN, TaC und WC . 

Als Metallpulver seien beispielsweise Pulver von Fe, Al, Cu, Nb, 
Ti, Mn, V, Ni, Cr, Co, Mo, W und Si genannt . Die Metallpulver 
konnen ebenso in Form von Legierungen eingesetzt werden, bei- 
15 spielsweise als intermetallische Phasen wie TiAl, Ti 3 Al und Ni 3 Al. 
Aufierdem kommen Graphit oder Rufi in Betracht. Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen der genannten Materialien verwendet 
werden. 

20 Die Korngrofie der Pulver liegt in der Regel bei 0,005 \im bis 

100 nm, vorzugsweise 0,1 |im bis 30 nm, besonders bevorzugt 0,2 pin 
bis 10 Jim. 

Die erf indungsgemaB einzusetzenden Bindemittel bestehen aus Poly- 
25 oxymethylen, das vorteilhaft eine Molmasse von 10.000 bis 500.000 
aufweist. Neben Homopolymerisaten von Formaldehyd oder Trioxan 
eignen sich auch Copolymerisate aus Trioxan mit z.B. cyclischen 
Ethern wie Ethylenoxid und 1,3-Dioxolan oder Formalen wie Butan- 
diolformal, wobei die Mengen der Comonomeren im allgemeinen bei 1 
30 bis 4 Gew.-% der Polymeren liegen. 

Ublicherweise enthalten die zu verformenden Massen neben dem Bin- 
demittel 40 bis 70 Vol-% des sinterbaren Pulvers . Weiterhin kon- 
nen den Massen anorganische Fasern oder Whisker aus beispiels- 
weise AI2O3, SiC, Si3N 4 oder C zugesetzt werden. Aufierdem konnen 
sie Hilfsmittel wie Dispergatoren, Schmiermittel wie Polyethylen- 
glykol oder Stearinsaure oder weitere thermoplastische Bindemit- 
tel wie Polyethylen, Polymethylmethacrylat oder Polyethylenoxid 
enthalten. 

Die Menge an Hilfsmittel liegt in der Regel zwischen 0,1 und 
12 Gew.-% der Gesamtmasse. 
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Nach Vermischen aller Komponenten, z.B. in einem Kneter Oder Ex- 
truder, werden die Massen verformt, z.B. durch Sprit zguii in den 
hierfiir iiblichen Schnecken- oder KolbenspritzguBmaschinen bei 
Temperaturen von 160 bis 200°C und Drucken von 500 bis 2000 bar. 

5 

Die so erhaltenen Griinkorper werden mit Sauren behandelt, wobei 
das Bindemittel Polyoxymethylen zu gasformigen Produkten wie 
iiberwiegend Formaldehyd, abgebaut wird. Die gasformigen Abbaupro- 
dukte werden iiblicherweise aus der Reaktionszone abgezogen. 

10 

Als erf indungsgemaft zu verwendende Sauren eignen sich solche, die 
bei Raumtemperatur fest sind und bei hdheren Temperaturen subli- 
mieren oder schmelzen und verdampfen, darunter vorzugsweise sol- 
che mit einem Sublimations- oder Schmelzpunkt zwischen 25°C und 
15 200°C. 

Besonders bevorzugt sind wasserfreie Oxals&ure oder Oxalsauredi- 
hydrat . Weiterhin eignet sich Glyoxalsaure . AuBerdem kommen 
Benzolsulf onsaure, die Naphthalinsulf onsauren und Maleinsaure 
20 oder Gemische dieser Sauren in Betracht . Diese konnen sowohl fiir 
sich allein oder auch zusammen mit einem Tragergas wie Luft, 
Stickstoff oder einem Edelgas bei der Entbinderung eingesetzt 
werden . 

25 Die erf indungsgemafi zu verwendenden Sauren gelangen bei der Ent- 
binderungstemperatur zunachst in die Gasphase, wirken von hier 
aus auf das Bindemittel ein und desublimieren oder erstarren nach 
Abkiihlung an den Wandungen der Entbinderungsvorrichtung . In einem 
anschlie&enden Entbinderungsvorgang gelangen sie wieder in die 

30 Gasphase , d.h. die Saure verlafit die Vorrichtung praktisch nicht. 
Hierin liegt eine besonders bevorzugte Ausf iihrungsf orm des 
erf indungsgemaJien Verf ahrens . 

Zur Erleichterung der Dosierung kann es zweckmaBig sein, die 
35 obengenannten Sauren als Losung in polaren Losungsmitteln, vor- 
zugsweise mit Siedepunkten unter 200°C, einzusetzen. Als solche 
kommen vor allem Aceton, Dioxan, Ethanol und Acetonitril in Be- 
tracht . 

40 Die Temperatur bei der Bindemittelentf ernung betragt im allgemei- 
nen 100 bis 160°C, wobei es bevorzugt ist, unter der Erweichungs- 
temperatur des Bindemittels zu arbeiten. 

Man kann die Entbinderung bei Normaldruck oder vermindertem Druck 
45 vornehmen. Die bevorzugte Durchfuhrung bei Normaldruck wird ins- . 
besondere in einem Tragergas wie vor allem Stickstoff vorgenom- 
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men . Bei vermindertem Druck kann man zweckma&igerweise auf das 
Tragergas verzichten. 

Das erf indungsgemaAe Verfahren hat den Vorteil, dafi die zu ver- 
5 wendenden Sauren aufgrund ihrer bei Raumtemperatur festen Form 
problemlos transportiert und dosiert werden konnen und keinerlei 
besonderer Sicherheitsvorkehrungen bediirfen. 

Ein weiterer Vorteil ist, daB Griinkorper aus oxidationsempf indli- 
10 chen Sintermaterialien wie WC/Co und Cu problemlos entbindert 
werden konnen. 

Beispiele 

15 Beispiel 1 

Die in der Tabelle aufgefuhrten Pulver Nr. 1 bis 8 der durch- 
schnittlichen Korngrofien KG wurden in den angegebenen Mengen mit 
einem Polyoxymethylencopolymer aus Trioxan und 2 Gew.-% Butan- 
20 diolformal mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
150.000 sowie mit 2 Gew.-% Polyethylen (Nr. 1 bis 3) oder mit 
2 Gew.-% Polyethylenglykol (Nr. 4 bis 8) mit einem Molekularge- 
wicht von 800 als Schmiermittel verknetet und durch SpritzguB zu 
Staben der Abmessungen 5 x 7 x 65 mm 3 verarbeitet . 

25 

Erf indungsgema& wurden diese Stabe bei 135°C unter Normaldruck mit 
150 g wasserfreier Oxalsaure und 500 1/h Stickstoff als Tragergas 
fiir die Dauer von 6 Stunden in einem 50 1-Ofen zum Binderabbau 
behandelt. Der Gewicht sverlust an wasserfreier Oxalsaure betrug 
30 85 g. 

Die so hergestellten Stabe zeigten keine Oxidation der Oberfla- 
chen, waren frei von Rissen und wiesen nach dem Sintern bei den 
Sintertemperaturen T s die in der Tabelle angegebenen Sinterdichten 
35 D s auf. 

Beispiel 2 

Die nach Beispiel 1 hergestellten Al 2 03-Stabe (Nr. 4) wurden 
40 erf indungsgemaii bei 130°C und 50 mbar mit 40 g Oxalsauredihydrat 
fiir die Dauer von 6 Stunden in einem 3 1-Ofen zum Binderabbau be- 
handelt . Nach der Entbinderung waren 27 g Oxalsauredihydrat weg- 
sublimiert . 
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Der Gewichtsverlust der so hergestellten Stabe betrug 19,2 %. 
Nach dem SIntern bei 1600°C an der Luft wiesen- sie eine Sinter- 
dichte von 3,89 g/cm 3 auf . 

5 Beispiel 3 

Die nach Beispiel 1 hergestellten Al 2 0 3 -Stabe (Nr. 4) wurden 
erfindungsgemaB bei 135°C und 100 mbar mit 20 g Benzolsulf onsaure 
und 200 1/h Stickstoff als Tragergas flir die Dauer von 8 Stunden 
10 zum Binderabbau behandelt. Nach der Entbinderung war die Benzol- 
sulf onsaure vollstandig verdampf t . 

Der Gewichtsverlust der so hergestellten Stabe betrug 19,3 %. 
Nach dem Sintern bei 1600°C an der Luft betrug die Sinterdichte 
15 3,90 g/cm3. 
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Patent anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Sinterf ormteilen durch Verfor- 
5 men eines Gemisches aus einem sinterbaren keramischen oder 

metallischen Pulver und Polyoxymethylen oder eines Copoly- 
merisates mit iiberwiegenden Anteilen an Oxymethyleneinheiten 
als Bindemittel zu einem Grunkorper, Entfernen des Bindemit- 
tels durch Behandlung mit einer gasfdrmigen Saure und Sin- 
10 tern, dadurch gekennzeichnet , dafl man zur Entfernung des Bin- 

demittels eine Saure verwendet, die bei Raumtemperatur fest 
ist und bei hoheren Temperaturen sublimiert oder schmilzt und 
verdampft. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Entfernung des Bindemittels Sauren mit einem Sublima- 
tions- oder Schmelzpunkt zwischen 25°C und 200°C verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
20 man zur Entfernung des Bindemittels wasserfreie Oxalsaure 

oder Oxalsauredihydrat verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Entfernung des Bindemittels bei Normaldruck 

25 oder vermindertem Druck durchf iihrt . 
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Beo\ Antpruch Nr. 


A 


DE, Al, 4 021 739 

(BASF AG) 09 Januar 1992 
(09.01.92) , 
Anspruche 1,5,6. 


1,2.4 


A 


DE, Al, 4 007 345 

(BASF AG) 12 September 1991 
(12.09.91), 
Anspriiche 1,3,6. 


1.2,4 


A 


DE, Al, 3 935 276 

(BASF AG) 25 April 1991 
(25.04.91) , 
Anspruche 1,4,5. 


1-4 


I 1 Wei tcrc VcroffcniJichungen and der ForUctzung von Fcld C zu 
1 I entnehmen 


[ [ Siehe Anhang Patcntfamilie 




Bccondcrc KaUgonen von angegebenen Yeroffenliidmngen i T Spitere VcrdfTenUichung, die nach dem uttemationalen Anmeldedatum 
*A" VcrofTcnUichung, die den allgemeinen Siand dcr Tcchntk deBmcrt, odcr dem PnorilaUdatum veroflenUicht worden tst und mil dcr 
aber nicht als besonden bcdcuUam anzuschen lit Anmcldung nicht kollidiert, sondem nur uimVersiandris dec der 

'HZ aJtercs DokumcnU d« jedoch cm am oder nach dem irttcrnationalcn fSo^Sfcb^tt gtRd€n ****** ° dtt ihr ru « nmddie « cndcn 

AnmeioCBatum veroffenUichl worden «t -v»i^3 ^ 
•i • v jl«w.< ^ ^ . ._; * . , X VerdfTcnUichung von besonderer Bedcutung; die bearapruchie Krflndune 
L VcrfiffenUichung, die gecignet «u ctnen Pnontttsaiuprueh wcifelhaft er- kann aJlein auflmmd dieter VerofTenaichung wchlali^oirauf 
cchclnen zu ^fnjOder durch die das VcrofTcnuichungsdaturn einer erilnderiJchcr TaUgkdt beruhend bctrachwt «wlcn 
andtrcn im Rcchcrchenbcrichl Rtnannlen VerofTenUichiffli bdc£t wcrden - v - ^_*rr »r u T . ' 

toll odcr die aux cincm anderen besonderen Grund iSbra Kr Y VeroftaUichung von bctondcrer Bedeutunc die bcamprucMc Erfinduni 
ausacfahrt) angegeoen iu |wie kann nicht ah auf erfinderoeher Titigkeit beruhend befr»chtct 

°' VerOffenUichung. die «ch auf one mfindliche Offenbarung. SSnt^^ 
-P- vTrS^enS 

dem bcanspruchten Priori tatsdatum vcronenUicht worden ttt * VerofTcnUichung, die Mitglted deratlben PatenUamiUe in 


Datum des Abschluscs der intemationalen Recherche 

31 Marz 1994 


Abscndcdatum des intemationalen Rcehcrchenbcrichts 

29. 04.9%* 


Name und Poruruchrift der [nternationalc Reeherchcnbchorde 
Europajicches Patentamt, P.B. SSI 8 PatcnUaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( * 31-70) 340 2040. Tx 31 651 cpo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 


Bevollmichtigtcr Bediensteter 

BRUS e.h. 



Formblait PCT/ISA/210 (DUU 2) (Jut) 199Z) 



rf=*NI-H=%NC3 

zufl international en Recherchen- 
bericht uber die Internationale 
Pat entanflifil dung Nr. 



In diesem Anhang sind die rtitglieder 
der Patentfaailien der i« obenge- 
nannten international en Recherchenbericht 
angefuhrten Patentdokuaente angegeben. 
Diese Angaben dienen nur zur Unter- 
richtung und erfolgen ohne 6ewahr. 



ANNEX 

to the International Search 
Report to the International Patent 
Application No. 

PCT/EP 94/00072 SAE 84403 

This Annex lists the patent faaily 
mefflbers relating to the patent documents 
cited in the above-aentioned inter- 
national search report. The Office is 
in no way liable for these particulars 
which are given (Barely for the purpose 
of inforoation. 



ANNEXE 

au rapport de recherche inter- 
national relatif £ la demande de brevet 
international n° 



La presente annexe indioue les 
aeffbres de la f ami lie de brevets 
relatifs aux document s de brevets citte 
dans le rapport de recherche inter- 
national viste ci-dessus. Les reseigne- 
ffients fournis sont donn4s a titre indica- 
tif et n'engagent pas la responsibility 
de l'Gffice. 



la Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokuaent 

Patent document cited 

in search report 
Document de brevet cite 
dans le rapport de recherche 



Datum der 
Veroffentlichung 
Publication 
date 
Date de 
Dubli cation 



Ritglied(er) der 
Paten tiami lie 
Patent family 
c;ecber(5) 
Mesbre(s) de la 
fasille de brevets 



Datum der 
Veroffentlichuny 
Publication 

date 
Date de 
publication 



DE 


Al 


4021739* 


09-01-92 


EP 
EP 
JP 


A2 
A3 
A2 


465940 
465940 
4247802 


15-01-92 
27-05-92 
03-09-92 


DE 


Al 


4007345 


12-09-91 


EP 
EP 
JP 
UB 


A2 
A3 
A2 
A 


446709 
446708 
5098306 
5198489 


18-09-91 
25-09-91 
20-04— 93 
30-03-93 



DE Al 3935276 



25-04-91 



DE CO 
EP A2 
EP A3 
EP Bl 
JP A2 
US A 
DE Al 



S9004400 
424739 
424739 
424739 
3146479 
518B782 
4003219 



1 0-03-94 
02-05-91 
17-07-91 
26-01-94 
21-06-91 
23-02-93 
08-09-91 



